
TM^T 1 WELfORGANISATION FOR GEISTIGES EIGENTUM 

X \^ JL Internationales Btiro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG UBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBIET PES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassiflkation 6 
C08L 



A2 



(11) Internationale Veroffentlichungsnummer: WO 97/16482 

9. Mai 1997 (09.05.97) 



(43) Internationales 

Veroffentlichungsdatiim 



(21) Internationales Aktenzetchen: PCT/DE96702086 

(22) Internationales Anmeldedattun: 31. Oktober 1996 (31.10.96) 



(30) Prioritatsdaten: 
195 41 075.0 



3. November 1995 (03.1 1.95) DE 



(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten ausser US): SIEMENS 
AKTEENGESELLSCHAFT [DE/DE]; Wittelsbacherplatz 2; 
D-80333 Munchen (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (mtr Jur US): BAYER, Heiner [DE/DE]; 
Donaustrasse 4h. D-82140 Olching (DE). FISCHER, Wal- 
ter [DE/DE]; Heilig-Geist-Strasse 54, D-83026 Rosenheim 
(DE). MUHRER, Volker [DE/DE]; Frobelstrasse 24, D- 
90768 FUith (DE). ROGLER, Wolfgang [DE/DE]; Franken- 
strasse 44, D-91096 MShrendorf (DE). SCHON, Lothar 
[DE/DE]; Klosterackerweg 33, D-91077 Neunkirchen (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: JP, US, europaisches Patent (AT, BE, 
CH, DE. DK, ES, FI. FR, GB. GR, EE, IT, LU, MC, NL, 
PT, SE). 



VerofTentlicht 

Ohne internationalen Recherchenbericht 
ver&ffentlichen nach Erhalt des Berichls. 



und erneut zu 



(54) Title: LOW-SHRINKAGE LIGHT-CURABLE. RESIN „ 
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(57) Abstract ( " " " ' 1 

The invention concerns a light-curable resin suitable for laser stereolithography. In addition to a preferably aliphatic and low-viscosity 
epoxy compound, this resin also contains a polyhydroxyl compound which is soluble in the epoxy compound, a base and a light initiator 
for the cationic curing process. 

(57) Ziisamrnenfassung 

Es wird ein fur die Laserstereolithographie geeignetes photohartbares Harz vorgeschlagen, welches neben einer vorzugsweise 
aliphatischen und dunnfliissigen Epoxidverbindung cine darin Ibsltche Polyhydroxylverbindung, eine Base und einen Photoinitiator fur 
die kationische Hartung enthalt. 
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Beschreibung 

Photohartbares Harz mit geringem Schwund. 

5 

Die Erfindung betrifft ein photohartbares Harz mit geringem 
Schwund sowie ein Stereolithographieverf ahren unter Verwen- 
dung dieses Harzes . 

10 Laserstereolithographie ist ein Rapid- Prototyping -Verf ahren, 
bei dem mit einem bewegten Laserstrahl die Oberf lache eines 
flussigen Reaktionsharzes bildmafiig belichtet und so ausge- 
hartet wird. Es entsteht eine (teil-) gehartete Schicht, die 
einer ersten Teilschicht des herzustellenden dreidimensiona- 

15 len Gebildes entspricht . Die gehartete Schicht wird dann in 
einem Reaktionsharzbad abgesenkt, mit frischem Reaktionsharz 
beschichtet und erneut bildmafiig mit dem Laser belichtet. Es* 
entsteht eine zweite gehartete Teilschicht des dreidimensio- 
nalen Gebildes, die sich mit der ersten verbindet. Durch 

20 mehrmaliges Wiederholen dieses Bestrahlungs/Beschichtungs- 

zyklus entsteht im Harzbad die gewunschte dreidimensionale - 
- Struktur , die -in der Kegel noch naehgeh&rtet- wirdv ~ 

- "; *' * -. -v.:. ■ ■ .</•:: \\:\\j*:rsi:-. v ■ . . 

Bei der Stereolithqgraphie wird der .L^ 

25 coraputergesteuert , wobei bereits vo^hiindene t batten aus eihelr 

vorhandenen CAD-Konstruktion als' Vor&age dienen konnen-; 

Es besteht ein> Bedarf an Harzenv^ die* in der Laserstereolitho- 
graphie zu. Forms toff en mit bestimmten Eigenschaf ten hartbar 

30 sind. ^Insbesondere mussen die mechanxschen Eigenschaf ten wie 
Elastizitatsmodul, Schlagzahxgkext und Rexfidehnung an den ge- 
wunschteru spateren Einsatzzweck der "geharteten dreidimensio- 
nalen Struktur angepaSt werderi. Die wich tigs te Voraussetzung 
ist jedoch die MaShaltigkeit und die Formtreue bei der ste- 

35 reolithographischen Obersetzung- der ,*Konstruktionsdaten in das 
gehartete dreidimensionale. Teil.J Tritt bei der Hartung des 
.Harzes wahrend Oder nach der Stereolithographie ein zu groSer 



Volumenschwund ein, konnen die von den Konstruktiorisdaten 
vorgegebenen raumlichen Abmessungen nicht eingehalten werden. 
Ein entsprechender MaSvorhalt ist jedoch nur schwierig einzu- 
stellen. 

Als weiteres Problem; wird bei Reaktionsharzen mit zu grofcem 
Schwund ein sogenannt.es Curl -Verhal ten beobachtet. Auf grand 
des Reaktionsschwundes bei der Hartung bauen sich insbesonde- 
re an den Grenzflachen der geharteten Teilschichten Zugkrafte 
xand Spannungen auf, die insbesondere dunne Schichten zum Ver- 
ziehen bzw. zum AufwOlben bringen. 

Ein weiterer zu beachtender Aspekt bei der Auswahl geeigneter 
Reaktipnsharze ist die gesundheitliche Unbedenklichkeit der 
Harze . Da die Laserstereolithographie in of f enen Systemen- 
durchgefuhrt wird und auf grand des Energieeintrags mit dem 
Laser im Harz lokale Aufheizungen entstehen, durfen die Harze 
m&glichst keine> Reizwirkung> Sensibilisierung oder sonstige 
gesundheitliche Beeintr&Ght-igung erzeugen. 

Die A H^ b ^ u ?? sch y'?- ndi ?! k eit der v dreidimensionalen Struktureh 
ist. von der : Viskosi tat „• des . •Harze.S;- sowie von- der photochemisch 
wirksamen Absorption. der^Laserstrahlung- durch. das Harz abhan- 
gig Wahrend die yiskositat-, die : maximale . Freguenz fur die Be- 
schichtungsyHartungszyklen bestimmt^. wird durch die Absorpti- 
on die erreichbare Scangeschwindigkeit des Lasers und die ma- 
ximale. Schichtdicke der- ; Einzelschichten • beeinf luSt\ 

Eine fur Stereolithographie geeignete Harzzusammensetzung ist 
beispielsweise aus der EP-A 0 605 361 bekannt . Die Zusammen- 
setzung basiert auf einem Eppxidharzy welches 5 bis 40- Ge- 
wictlts PfP 2ent ^in.es cyclpaliphatischen. oder aromatischen 
Diacrylats neben weiteren,., radikalisch hartbaren : Bestandtei- 
len enthait. ., • _ 



Weitere, fur die Stereolithographie bekannte Harzzusammenset- 
.zungen. basieren. auf Epoxid/Acrylatmischungen mit wechselnden 
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Gewichtsverhaitnissen, wobei als zusatzliche Bestandtelle 
noch Vinylether enthalten sein k6nneh. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein weiteres, fur 
5 die Laserstereolithographie geeignetes photohartendes Harz 

anzugeben, welches ein bef riedigerides Schwundverhalten zeigt, 
akologisch unbedenklicher ist , insbesondere hinsichtlich Ge- 
wasserschadlichkeit , das auch im of f enen Systenr die gesund- 
heitsbezogene Arbeitssicherheit gewahrleistet und das kein 
10 Curl -Verhal ten zeigt. - ■* 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemafi durch ein Harz mit den 
Merkmalen yon Anspruch :1 geldst . Weiterer- Ausgestaltungen der 
Erfindung sowie- ein Verf ahren~ufi£fer; Verwehdung" des Harzes ; 
15 sind -den ubrigen Anspruchen* zu ent^iehmen. : - 

Die cErf indung gibt erstmals fur die Laserstereoiithbgraphie- 
ein phot ohfitrt bares Epoxidharzsystem ah> weldhes voilstaridig> 
auf die sonst bei. phot, ohar tender* Zusammensetizungen ilblicheV- 

20 Acrylate und Vinylether verzichtet. Es handelt sich um ein 
kationlsch hartbares System; welches feine mitharteride'* Po- 
lyfrydroxylverbindung mit zuinxridfest^'iwei aliphatischen OH- " 
.Gruppen enthait vr..:Weit:erer- Best : and£eil> ; sirtd "geringe Mengen* ei- 
ner : Base, die zur Stabilisier^g^'tmd^ : iur' : 'E£h : st billing- "der"' Re- 

25 aktrivitat :der photohartehden 1 ZusaMnenset " 

Uberraschend: ist., -dafi die' Reaktivirta"t^-eihfer ; sdlcKen Epoxid- 
f ormulierung fur die Stereolithographie ausreicht, was mit 
; de : r Erf indung gezeigt wird. * * :v:^av:;c<)-\ : - ; r . " :: .:: 

30 , •;• ; ■ . ■'• .l-ia ^< * \ . * ^ . .:; 

Mit dem Verzicht auf Acrylate Uriel Vinylether gelingt es; de- 
ren qkqlogisclv und gesundheitlich bedehkl^ches Potential ' 
(Reizwirkung und Sensibilisierung) ^zu vermeideni Auch die Ge- 
ruchsbeiastigung acrylathaltiger Systeme ist bei der Erfin- 

3 5 dung nicht gegeben . Das fur Epoxidharze bekannte gute 

Schwundverhalten zeigt sich auch bei der Erfindung und ertri6g- 
licht eine in engen. Grenzen maShaltige Strukturerzeugung in 
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einem stereolithographischen ProzeS. Die Reaktivitat des Har- 
zes ist gut einst llbar und zeigt wenig Empf indlichkeit fur 
Streulicht . Damit .lassen sich stereolithographisch erzeugte 
dreidimensionale Strukturen auch im Randbereich exakt begr.en- 
5 zen. Es treten keine Oberkragungen auf . Auch bei uberhangen- 
den Flachen ist die Ausbildungstendenz ungewunschter zap- 
fenahnlicher Gebilde stark verringert . Bei der Erzeugung dun- 
ner f reitragender Schichten wird kein Curl-Verhalten beobach- 
tet. 

10 

Fur die Auswahl der Epoxidverbindung (= Koitponente A) sind 
thepretisch alle gangigen Epoxidverbindungen geeignet , In der 
Praxis wird die Auswahl .durch die Viskositat der ■ Epoxidvexr- 
i , bil ?dung begrenzt . Bei Raumtenperatur mufi eine geeignet e. . 

15 Eppxidharzmi s.chung eine ,ausreichend niedrige Viskositat auf- 
weisen, urn die Einstellung einer gleichmaSigen Schichtdicke 
wahrend des Laserstereolithographieverfahrens zu vereinfa- 
chen- Die Schichtdicke der in einem Bestrahlungsdurchgang ge- 
Mrteten Harzschicht bestinrot . die vertikale Genauigkeit der 

20 so hergestellten dreidimensipnalen Strukturj Oblicherweise 
liegen die .Schichtdicken daher. im Bereich zwischen 0,03 und 
G /2 inm. Bei einer GesamtviskpsitAt des. Harzes von Ober 5000 
mPa . s (bei 25°C ; ) wird das. . sogenannte, Recoa ting, das Ausbilden 
einer dannen Harzschicht uber der bereits erzeugten Struktur 

25 zu einem .unzulassig. ( zei^au£wendigen Prozefi, der das gesamte 
Verf ahren unzuldssig .' yer langsamt und . damit unwirtschaf tlich 
, macht ■. .Geeignete entsprechend dunnflussige. bzw. niederviskose 
Epoxidverbindungen sind daher ausgewahlt aus aliphatischen 
und cycloaliphatischen.Eppxiden und Eppxyalkoholen, insbeson- 

30 dere aus epoxidierten Terpenen .und .eppxidierten Alpha - 

. Alkenen. Desweiteren -ikomme.n, Glycidylether von aliphatischen 
, . Polyolen infrage,.. zum .Beispiel- Hexandioldiglycidylether und 
TrimethylolpropantriglyGidylether 

35 Die Polyhydroxylverbindung (Komponente B) vernetzt beim Har- 
tungsvorgang mit der Epoxidverbindung. Sie weist daher zumin- 
dest zwei, vorzugsweise aber mehrere aliphatische OH-Gruppen 
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auf . Geeignet sind daher Polyhydroxylverbindungen mit einem 
sowohl auf das Molekul als auch auf die Gewichtseinheit bezo- 
genen hohen OH-Gruppengehalt • EinschrSnkend fur die Auswahl 
ist dabei deren Lbslichkeit in, bzw. Mischbarkeit mit der 
5 Epoxidverbindung und die daraus resultierende Viskositat der 
Mischung. 

Getestete und gut geeignete Polyhydroxylverbindungen, die 
auch sonst zur Copolyaddition mit Epoxidharzen eingesetzt 

10 werden, sind beispielsweise aliphatische und cycloaliphati- 
sche Diole, Trimethylolpropan, Polyesterpolyole und Poly- 
etherpolyole. Letztere sind in grofier Anzahl aus dier Poly- 
urethanchemie bekarint uiid werdehim Handel angeboten. Der OH- 
Gehalt eirier erf indurigsgem&Eeri Mischung richtet sich nach dem 

15 Epoxidgehalt und der Furiktionaflit&t der Epoxide und Poly oie 
und ist -entsprechend-angepaSt . ...... 

Die Phofcbempf indlichkeit des Harzes wird diifch eiheii Photoi- 
nitiator bzw. ein Photoinitiatorsystem ( = Kbmpori<ent£ C) fur~ 

20 di6 kationische "H&irtung induziert; Beispiele fur soiehe Pho- 
Cbinitiatoren sind Oniumsalze mit Ahionen schweicher Ntikleo- 
phile . : Beispiele daf ur sind Haloniuinsarze; Jbdosylsalze, Sui- 
l f oniumsalze, Sulf oxbriiumsaize oder~biazoiiiumsalze . Weitere 
katioriische Photoinitiatoren sirrd ih der Klasse der Metal- 

25 locensalze zu fincleh. Geeignete Aiiibri^n fur" die Oniumsalze 

sind bei den konplacen Halogeniden "mit ; Bbr Phosphor , Arsen, 
Antimon] Jod odet Schwefel als Zentralatbm zli fihden. 

Der Photoinitiator wird so aiisgewShlt/ dafi er fur den iih Ste- 
3 0 reolithographieverf ahren verwenheten Laser * empf indiich ist , 

dessen Wellenlfinge ublicherweise ^ im' UV-Befeich urid beispiels- 
weise bei 325 rim oder bei 351V3'64 nm iiegt. VorzugsWeise wird 
ein Harz mit einem Photoinitiator bzw. einem Photoinitiator- 
system verwendet, das bei gegebener Absorption fur den ver- 
35 wendieten Laser in einer solchen Korizentration* enthalten ist, 
da£ sich fur das Harz eine Eindringtief e Dp von 0 , 01 bis 0,3 
mm ergibt, wenn diese nach f olgender Formel berechnet wird 



9716482A2_I_> 



in der eder naturliche Extinktionskoef f izient bei der einge- 
strahlten Wellenlange ist und [PI] die Konzentration der ab- 
sorbierenden Komponente darstellt . 

Gegebenenfalls kann das Photoinitiatorsystem noch einen Sen- 
sibilisator zur besseren Anpassung an die verwendete Laser - 
wellenlange enthalten. Ein geeigneter Sensibilisator kanri aus 
der Klasse der konjugierten Aromaten ausgewahlt sein wie bei- 
spielsweise Anthracen oder Perylen. Weiterhin ist beispiels- 
weise Thioxanthon geeignet . 

Als letzten Bestandteil enthalt das erf indungsgemaSe Harz ei- 
ne Base, die zur Stabilisierung des Harzes und zur Einstel- 
lung der Reaktivitat dient. Diese Komponente- D komjiensier't 
gegebenenfalls vorhandene saure Verunreinigungeri der techni- 
schen Harzkomponenten durch Neutralisation. Da die Saure- 
Base-Reaktion -Wesentlich schheller verlauf t als die Initiie- 
rung der Epoxidpolymerisation, werdeh niit der Base auch durch 
unbeabsichtigten Lichteinf all aus dem Photoinitiator erzeugte 
Kationen abgef angen, sbf 'erw dereh Konzentration einen be- ; 
stimmten Schwellwert nicKt ^berschreitet , der durch die Ba - 
senkonzentratioh gegebeh ist". Mi t diesem Basenzusatz werden 
jedoch beim'Laserster^bTithographieverfahfen ihsbesonde're die 
Kationen abgef arigen, -die 'durch unerwunschtes Streulicht aus 
dem Photoinitiator freigesetzt werden/ Ein gewisses AusmaS an 
Streulicht -wird an alien bptischen und ; Lasersystemen beobach- 
tet. Auch das optische System zur Bundelung. des Lasers kann 
Fehler aufweisen, die zu Streulicht geringer Intensitat au- 
fierhalb des gevmnschten^Laserspots fuhren kfinnen. Bei basen- 
freien Harzzusammensetzungen fur die Laserstereolithographie 
kanri dies zu Hautphanomeri'en fuhren. Weist eine herzustellende 
Struktur eng benachbarte Teile auf, so kann sich in dem ei- 
gentlich unbelichtete'n : Bereich eine dunrie Haut aufgrund von 
•Streulichtef fekten ausbilden. Diese Hautbildung wird mit dem 
erf indungsgemaSen Basenzusatz verhindert, indent durch Streu- 
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licht ausgelGste geringe Kationenkonzentrationen von der Base 
abgefangen werden. 

Prinzipiell wirken alle basischen Stoffe inhibierend auf die 
5 kationische Epoxidpolymerisation . Erf indungsgemaiS sind. daher 
zahlreiche basische Verbindungen einsetzbar. Fur die Erfin- 
dung besonders geeignete Basen sind aus der Gruppe der Trial - 
kylamine und der Alkanolaminderivate ausgewShlt . . Eine beson- 
ders bevorzugte Base ist das Diisopropylaminoethanol ; Es wird 

10 bevorzugt in Mengen von 0, 01 bis 0, 2 Gewichtsprozent zuge- 

setzt, Bei Basen mit anderen Aquiyalenzgewichten wird der Ba- 
sengehalt der Harzmischung mengenmaSig entspreehend angepaSt . 
Im Allgemeinen betragt der Anteil der Base maximal 50 mol% 
des Anteils an Photoinitiator • ♦ : ., rv . ; i . ■» • , j,v * ;. 

15 ^ : . . . " ♦ . r * > - : . ■ 
Im folgenden wirdL die Erfindung anhand von Ausf uhrungsbei- 
spiel en und cier dazugeh6rigen zwei Figuren naher* eriautert : ~sr 

Die Figuren 1 .und 2, zeigen eine an sich bekannte . Vorriohtung" 
20 zur Durchfuhrung des Verf ahrensy ■ : . -< :: :: - 

Es werden sechs phqtohArtbare^Hfrre : l>' 

E?poxidharzbasis f ormuliert und jauf ^ifere riEigmLmg in einem St v ^- 
reolithographieyerf ahren^ get est et. r.Die ; epste HariZ?usaronenset- 
25 , zuiig VI enthait dre,.i Komponenten g&f^& ^ t _ ^S t -/Uijd ■•C.#:. nicljfc aber 
die erf indungsgemaS^e . Base p. Die ^Fqimulierungen V2,~>V3>, V5 
und V6 enthalfcen -alle : erf indung&ge^l£e*i Komponenten, , wahrend 
in der . Har zzusainmenset zung V4 die erfindun^sgemaSe Kompon£nte 
B nicht .enthalten sind* -mL; •* : ^ ' 

Herstellung der Harzzusaramenset zung r Vl ; 

100 g eines qycloaliphatis.chen Diepoxids <CY 177, CIBA) -und 5 
g Trimethylolpropan (Merck) werden zusammen mit 2 g eines ka- 
35 tionischen Ptiotoinitiators (CYRACURE UVI 6974, UNION CARBIDE) 
in einem GlasgefaS bei 100°C eine Stunde geruhrt . Nach Entga- 
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sen mit einem Druck von unter 1 mbar wird ein gebrauchsfahi- 
ges Epoxidharz erhalten., 

Herstellung der Formulierung V2A 

5 

Zusatzlich zur Formulierung VI vor dem Ruhren und Entgasen 
0,05 g Diisopropylaminoethanol (Aldrich) eingeruhrt. 

Herstellung der Formulierung V2B 

10 .... 

Zusatzlich zur Formulierung V2A werden 0,5 g des Photoinitia 
tors (Irgacure CGI 651,, CIBA) eingewogen und eingeruhrt. 

Herstellung der Formulierung .V3 

15 ..... . 

Zusatzlich zu den in der Har zzusarnmenset zung V2B genannten 
Bestandteilen werden noch 3 g Terpineoloxid (Peroxidchemie) 
eingewogen und eingeruhrt. 

20. Herstellung der Formulierung V4 

Die Formulierung V4 ; wird .-entsprechend der Formulierung VI . 
hergestellt, enthalt jedoch keine Hydroxy lverbindung, also 
kein .Trime,thylolpropan.. Ml - - , 

25 ,,.. :,^-.V;r';:v v ../ ,. ; : .; 

Herstellung der Formulieriang- V5 

. Die Formulierung „V5, wird entspreehend hergestellt; aus .95 g 
CY177, 5 g Trimethylolpropan, g Terpineoloxid, 0,41 g 
30 UVI6974 .und 0,01 g Diisopropylaminoethanol.. 

Herstellung der -Formulierung V6- 

Zusatzlich zu V5 werden 0,2 ,g Isopropylthioxanthon einge- 
35 ruhrt . . . 
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. Mit den Harzzusammensetzungen gem&S den Formulierungen VI bis 
V5 werden nun beispielhaf te Strukturen, sogenannte Wiridowpa- 
nes in einem LaserstereolithographiegerSt hergestellt. Dabei 
werden die Eindringtief e Dp sowie die kritische Energie Ec 
5 bestintmt. 

Figur 1 zeigt eine zur Durchfuhrung eines Laserstereolitho- 
graphi ever fahr ens geeignete Vorrichtung. Diese besteht im we- 
sentlichen aus einem BehSlter B, in dem das photohartbare 
10 Harz H vorgelegt wird. In dem Beh&lter ist ein Tisch T mit 
waagrechter ebener OberflSche angeordnety der mittels eines 
Motors M in. der H6he verstellbar -ist • 

Die wichtigsten Teile der Beleuchtungsvd^ sind der 

15 Laser L sowie zumindest ein Ablenkspiegel AS der uber zwei 
senkrecht; zueinander stehende Achsen- Al und A2 bewegbar— ist . 
Die.Ablenkung uber die zwei Raumachsen kann auch mit einer 
Strahlf uhrung uber zwei getrennte Ablenkspiegel elr'f olgeriv. Die 
Ablenkspiegel werden uber einen Rechner R gesteuert, mit dem 

2 0 sich zusatzlich auch noch der Motor M uhd der Laser -]S steuern 

lassen. Nicht dargestellt ist eine gegebenenf alls noch vor- 
handene Optik zur Bundelung des :: BaserstirahlB • ..■*'.-• 

Mit dem Motor M wird der Tisch T nun a iH "dem Harzbehaiter B 
25 auf eine solche H6he eingestellt, daS uber der Oberfl&che des 
Tisches noch eine dttnne Harzschicfi£ : 4iner Dicke dl verbieibt. 
Diese* Schichtdicke entspricht der Dicke einer ersten mit dem 
Laser zu hartenden Schicht SI . ; dS ctiEe&e Scfiichtdicke indirekt 
proportional zur erreichbaren ver€ikaleri ; MaSgenauigkeifc der 

3 0 zu erzeugenden dreidimensionalen" Struktuf ist, wird sie bei 

hoher gewunschter Genauigkeit m6glichst gering eingestellt. 
Gangige Schichtdicken d fur die Laserstefeol-ithographie lie- 
gen zwischen 10 und 2 00 pm. Gegebenenf alls wird mit Hilfe ei- 
ner mechanischen Abstreifvorrichtung das Einstellen * einer 
35 uber die gesamte Oberfl&che des Tisches T konstanten Schicht- 
dicke dl des Harzes H unterstutzt. 



10 



10 



Als Strahlungsguelle dient ein Heiium-Cadmiumlaser mit 325 nm 
Welleniange, mit dem sich eine Strahlenergie von ca. 20 bis 
100 mW erzielen laSt . Alternativ sind auch andere Laser ge- 
eignet, bei denen die Laserenergie im angegebenen Bereich 
Oder daruber liegt und fur deren Wellenlange geeignete Photo- 
initiatoren verfugbar sind. Ein alternativer Laser ware bei- 
spielsweise ein Argonionenlaser mit einer Wellenlange bei 351 
und 364 nm. 



Mit dem Ablenkspiegel AS wird der Lasers trahl nun auf die 
uber dem Tisch T stehende dunne Harzschicht fokussiert. Wenn 
die Laserenergie ausreichend ist., wird der im Bereich des La- 
ser fokus F li.egende Schicht bereich des Harzes uber die gesam- 
■ te Schichtdicke dl gehartet ; GemaS vorgegebenen Daten, die 
15 beispiel^weise von .dem Rechher:R kommen, wird mit Hilfe des 
Ablenkspiegels AS der Laserstrahl nun so uber die dunhe Harz- 
schicht uber der Oberflache des Tisches T gescannt, bis das 
vorgegebene Muster in das Harz in Form einer geharteten Form- 
stqffstruktur ubertragen ist. Das Ablenken des Laserstrahls 
20 uber die .Harzqber.f lache.- erf olgt dabei in der Regel mit kon- 
*tant«r : Geschwindigkeit / ,um in. den von. dem Laserstrahl -be- 
strichenen -Har zbereichen eine:. kons tant e Energie einzut ragen , 
die : 2 . u . homogenen : Hartungsbedingungen uber. die gesamte- zu har- 
tende Struktur f-uhrt;, Es.: wird eine erste Schicht -SI "geha'rte- 
25 ten Harzes erhalten. Diese erste Schicht SI kann nun aus dem 
Harzbehaiter entnommen -lyerden.- und. gegebenerif alls einer Nach- 
hartung unterzogen werden. 

wird die Schicht Sl : von anhaf tenden Harzresten gereinigt 
30 und dann. bei beispielsweise' 100°C thermisch nachgehSrtet 

Zum Testen der in den v Ausfuhrungsbeispielen formulierten 
HarzzMsammensetzungen , werden entsprechend dem in Verbindung 
mit Figur; 1 eriauterten 'sTereolithographieverfahren und einer 
35 ' allgemeinen Testyo'rsqhrift (On Windowpanes & Christmas-Trees, 
H. Nguyen, j. Richter ,. P . F . Jacobs,- Proceedings of the 1" 
European Conference on Rapid Prototyping 1992) einschichtige 
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Teststrukturen def inierter Geometrie, sogenannte Windowpanes 
erzeugt. .Die UnterstCitzung durch den Tisch .T entfailt dabei . 
Aus jeder Harzf ormulierung werden mehrere Teststrukturen her- 
gestellt, wobei die durch den Laserstrahl jeweils eingebrach- 
5. te Dosis durch unterschiedliche Spurabst&nde und unterschied- 
liche Scangeschwindigkeiten eingestelit wird. Die Dicke der 
entsprechenden polymerisierten Harzschichten wird gemessen. 
GemSS der Testvorschrif t werden fur die Harzzusamrnensetzungen 
charakteristische Werte fur die kritische Energie Ec und die 
10 Eindringtief e Dp ermittelt. 

Die - kritische Energie : Ec entspricht *der -pro Fiafche erforder- 
. lichen Strahlungsdosis, die uberhaiipt -erst eine H&rtung zu 
bewirkt . Sie wird ermittelt . durch "einfach logar-ithmi^che "Auf- 
15 tragung der gemessenen^Schichtdicke gegen die dafur erfbrder-- 
liche Strahlungsdosis und, entspricht dem Schnittpunkt der so 
erhaltenen Geraden mit der x-Achse^ 

Als -weiterer - : MeSwert fur die Qualitat der HarzzU^airinn^ 
20 gen wird der beim Scanvorgang. erzielte Reatkticm'si^^ 

Hi : lf e. ,ypn UV-DSC-Untersuchungen- ermittelt ^ 'Der -zeitladh^ Ver- 
lauf des^Umsatzes ist ein r MaS fur &i& Reaktfvitat der "Zusam^ 
inensetzungen. Bei.deh genannten^Mis£hun£en Vl bis V5 lielgt ; 
- der .Ei>dumsatz in : der$ ; UV-DSC zwischen 20 und 7Q -Prozent. 

Die fplgende T^belle gibt die : fOr: die^FbrTOulierHangen VI bis 
V5 ermitteiten Me&werte an: ^c-^^ :?^:v-^_j ::. ■ >■ * 



Nr. r; 


"Ec " ' mJ Cflf 2 ••: 


** Dp" - mm 

s-ai.-rfv- ;:• > -... -~i 


% Reakt idnsum- 
ffatz (UV-i)SC) 


VI 


32 


0.1 


ca. 55-60 


V2A 


16 


0,04 • : 


• ca. 55-65 


V2B - 


16 


'•'0.04 


■ ca . 55-65 


V3 


8 


0 . 03 


ca. 55-65 


V4 


Keine regularen Windiowpanes 


ca. 20 


V5 


3,5 


0,i5 


60-70 
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Eine far die Lasers tereolithographie gut geeignete Harzzusam- 
mensetzung weist eine Eindringtief . von 10 bis 200 um auf . 
Die Eindringtiefe Dp stellt ein Mafc fur die Anderung der 
Schichtdicke bei unterschiedlicher Dosis dar. Die kritische 
5 Energie Ec hingegen gilt gemeinhin als Begrenzung fur die ma- 
ximale Scangeschwindigkeit und ist damit wichtig far die ma- 
ximale Aufbaugeschwindigkeit von dreidimensionalen Strukturen 
im Laserstereolithographieyerf ahren. 

10 Die MeSergebnisse zeigen deutlich, dafe mit einer erf indungs- 
gemaSen Zusammensetzung V2 gegenuber der Zusammensetzung VI 
eine erhebliche Verbesserung beziiglich Ec und Dp erzielt 
wird. -Zusatzlich wird bei; VI. die genannte unerwunschte Haut- 
bildung beobachtet . • Eine; npchmalige Halbierung der kritischen 

15 Energie wird fur die ebenf alls erf indungsgemSSe Zusammenset- 
zung V3 gemessen. 

Mit der nicht erf indungsgemaSen Zusammensetzung V4., die .keine 
Polyhydroxylverbindungen enthalt, lassen sich uberhaupt keine 

20 regularen Windowpanes herstellen. Dies zeigt zum einen, daS 
die als erf indungsgemaBer Bestandteil D enthaltene Base eine 
wesentliche Verbesserung der Harzzusammensetzung bringt, und 
daS zum anderen die Polyhydroxylverbindung uberhaupt die Ver- 
wendbarkeit der Harzzsammensetzung im Laserstereolithogra- 

25 phieverf ahren erst ermoglicht. Mit der Formulierung V6 ist 

angegeben, wie ein photohSrtendes Harz mit hilfe eines Sensi- 
bilisators an ein Laserstereolithographi ever f ahren angepafit 
werden kann, in dem ein lSngerwelliger Laser verwendet wird. 

30 In Figur 2 ist veranschaulicht , wie aus der ersten geharteten 
Schicht SI, die praktisch einer .zweidimensionalen" Struktur 
entspricht, mit der Laserstereolithographie ein dreidimensio- 
nales Gebilde aufgebaut werden kann. Zur Veranschaulichung 
ist nur der Harzbehalter und die darin enthaltene Vorrichtung 

35 dargestellt. 
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Nach dem Erzeugen der erst en Schicht SI wird zum Aufbau def 
dreidimensionalen Struktur der Tisch T soweit abgesenkt, bis 
Herstellung der Formulierung V4 sich uber der ersten Schicht 
SI eine Harzschicht einer Dicke d2 einstelltv die ublicher- 
5 weise der Dicke dl entspricht . AnschlieSend wird der Scanvor 
gang wiederholt, wobei' eine zweite geh&rtete Harzschicht S2 
uber der Schicht SI entsteht, die sich mit dieser verbiridet. 
Durch sukzessive Wiederholung dieser Schritte kann so eine 
Vielzahl von Einzelschichten ubereinander erzeugt werden. 

10 - • ' • -V 

In der Figur 2 sind funf Einzelschichten "dargesteilt , die zu 
mindeist in der Papierebene gleiche AusmaSe beisitzen. Weseht- 
licher Vorteil: des Stereolithographieverf ahrens ist es'je- ' 
.doch, daS jede Einzelschicht Sn bezuglich ihirer- Stiruktur un- 

15 abhangig .von der ^'dairimterli^ctoden^Vbirher erzeugteri' Schicht 
Sn-i erzeugt werden kann* Damit ist es m6glich; ein-beliebig 
geformtes dreidimensionales Gebilde bzw. eine beliebige drei 
.dimensionale Struktur herzustellen 
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PatentansprHche 

1. Photohfirtbares Harz, insbesondere zur dr idimensionalen 
stereolithographischen Strukturerzeugung, welches folgende 

5 Bestandteile umfaSt: 

A) zumindest eine f lussige Epoxidverbindung 

B) eine darin ldsliche Polyhydroxylverbindung mit zumin- 
dest zwei aliphatischen OH-Gruppen 

C) einen Photoinitiator oder ein Photoinitiatorsystem far 
10 die kationische H&rtung und 

D) geringe Mengen einer Base zur Stabilisieriing, 
wobei das Harz frei von Actylaten und Vinylethern ist . 

2. Harz nach Anspruch l 9l rr:.. ; ; 

15 bei ;dem die Epoxidverbindung ausgew&hlt ist aus epbxidierten 
Terpenen und a-Alkenen, cycloaliphatischen Epoxiden und 
Epoxyalkoholen, aliphatischen und cycloaliphatischen Glyci 
dylethern. \ : . . : 

20 3 . Harz nach :Anspruch 1 oder 2, \ 

bei dem als Base Alkyl- oder Alkanol-aminderivate enthalten 
sind. 

4 Har;z nach einem rder Anspruche 1 bis 3 , * 

25 mit einer Viskositat kleiner 5000 mPas bei 25°C.r 

5 . Harz nach eiriem: der Anspruche 1 bis 4, 

; r ,i>e.i; dem als Bestandteil^D. :0/005 bis 0 > 5 Gewichtsprozent Di- 
isopropyl-aminoethanol enthailten sind. 

30 : *\ 

§ • Har?. nach einejn der . Anspruche 1. bis 5, 

bei dem das Phptpinit iat or system einen Sensibilisator umf afit . 

7. Harz nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
35 bei dem der Anteil der Base maximal 50 mol% des Anteils an 
Photoinitiator betrdgt. 
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15 



20 



25 



8. Harz nach einem der Anspruche 1 bis 7, 

bei dem als Alkdhol ein Polyalkohol enthalten ist, der ausge- 
w&hlt ist aus Pentandiol,. Trimethylolpropan, Pentaerithritol , 
TCD Alkohol sowie aus Polyester- und Polyetherpolyolen. 

9. Verfahren zur Verwendung eines Harzes nach einem der vor- 
angehenden Anspruche zur stereolithographischen Erzeugung ei- 
ner dreidimensionalen Struktur, 

- bei dem in einem Behalter (B) eine dOnne, Schicht des Harzes 
(H) mit Hilfe eines Lasers (L). bildmSSig belichtet und da- 
bei gehartet wird x wobei eine erste Schicht (SI) der drei- 
dimensionalen Struktur entsteht,. 

- bei dem eine weitere dunne Schicht des Harzes uber der er- 
sten Schicht (SI) ausbildet wird, r 

- ..bei dem die weitere diinne Schicht ebenfalls bildmASig be- 

lichtet; und. dabei gehartet^wird; wobei eine zweite Schicht 
/: (S2) der dreidimensionalen Stiruktur^ entsteht und . sich mit- 
der ersten Schicht (SI) verbindet und 

- bei dem die vorangehenden Schritte so oft wiederholt wer- 
den, bis die dreidimensior>ale<3Sbruktur vpllstandig schicht - 
Weise aufgebaut ist v z.±tc* ■ , ^ ... " t 

10. Verfahren nach Anspruch 9, 

bei dem ein Harz mit einem, Photoinitatbr 7 bzw. einem ^Photoi- 
nitiatorsyste^i vexwendet wird, :;: das , bei -gegebener Absorption 
fur den verwendeten Laser in einer solchen Konzentration ent- 
halten ist, dafc sich fur das- Harz-Leine; Eindiringtief e Dp von 
0,01 bis Q fc 3 mm ,ergibt , welche berechnet wird nach der Formel 




in der e der naturliche- Extinktidriskoef f izient bei' der einge- 
strahlten Wellenl&nge ist und [PI] die Konzehtrdtiori der ab- 
sorbierenden Komponente darstellt. 
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Wahrend der intemauonalen Recherche konsulucrte ekktrorusche Datcnbank (Name der Da ten bank und cvtl. verwendete Suchbcgnffc) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategonc* Bczcichnung der Veroffentlichung. sowcit crforderlich unter Angabe der in Bctracht kommenden Tale 



x 

Y 



US 4 256 828 A (G.H. SMITH) 17.Marz 1981 
siehe Spalte 12, Zeile 31 - Zeile 38 
siehe Spalte 20; Bei spiel 45 

DATABASE WP1 

Section Ch, Week 8831 

Derwent Publications Ltd., London, 6B; 

Class E19, AN 88-215340 

XP002031001 

& JP 63 149 640 A (KONICA KK) , 22.Juni 
1988 

siehe Zusaninenfassung 

EP 0 ,605 361 A (CIBA-GEIGY AG) 6.Juli 1994 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe Anspruche 18-22 

-/- 



Betr. Anspruch Nr. 



1,2,6-8 
3-5 



3-5 



1-10 



13 



Weitere Veroffentlichungen and der Fortseteung von Feld C zu 
entnehrnen ' 



m 



Siehe Anhang Patentfamilic 



' Besonderc Kategonen von angegebenen Veroffentlichungcn 

* A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik denroert, 

abcr nicht als besonden bedeutsam anzusehen ist 
"E* al teres Dokumcnt, das jedoch erst am oder nach dem intemationaJen 

Anmeidedatum veroffentiicht worden ist 
*L" Veroffentlichung. die gccignet ist, dnen Priontatsanspruch zwrifdhaft cr- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentfichimgsdaturn etner 
andercn lm Rechcrchenbencht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil oder die aus eincm andercn besondcren Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

3' Veroffentlichung, die nch auf dnc rmindhche Offenbarung, 

one Benutzung, cine Ausstdlung oder andere Mafinahmen bezieht 
F>* Verb fTentli chung, die vor dem internationalcn Anmeldedaturn, abcr nach 
dem bcanspmchten Prion tatsdatum vcrbfTenthcht worden ist 



*TT Spatere Veroffentlichung, die nach dem international en Anmddcdaium 
oder dem Phon tatsdatum veroffentiicht worden ist und nut der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zumVerstandms des der. 
Erfmdung zugrundcuegenden Pnnzips oder der ihr zugrundeliegenden 
The one angegeben ist 

"X' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erftn 
kaxm allcin auf grund daeser Veroffentlichung nicht als rteu oder auf 
erfmdenscher TatigkeU beruhend betrachtet werden 

"Y* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erftr 
karm nicht als auf erfindchscher TaUgkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung nut ciner oder mehreren andercn 
VerofTendichungen dieser Kale gone in Verb in dune gebracht wrrd und 
these Verba ndung fur dnen Facnmann nahcJiegend ist 

Veroffentlichung, die Mitghed derselben Patentfamilic ist 
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Name und Postanschrift der Internationale Rcchcrchcnbehorde 
Europaisches Patcntamt, P.B. 5818 Patcntlaan 2 
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Td. ( + 31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Far ( + 31-70) 34O-30I6 



Abscndedatum des intcrnabonaien Recherchenberichts 



23. oa 97 



BevollmachbgtcT Bedicnstctcr 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICRt 



Intcrr nales Akteazcichen 

PC1/QE 96/02086 



C(Forectzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 


iCatcgonc* 


Bezetchnung der Veroffentlichung, sowat crfordcrbch unter Angabe dcr in Betracht kommcndcn T«ile 


Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 221 559- A- (UNION CARBIDE CORPORATION) 
13. Mai 1987 
siehe Anspriiche 



1-8 



- xc. A 



■ US. 



: *.< . 4 ui ? * t, \i ■« <■...< /.«:. .2,. . 



v. " 



1 



Forrobtitt PCT/ISA/210 <Fcn«ttua» von Ban 2) <Juli 1992) 
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lm Recherchenberichl 
angefuhrtes Paietudokumenl 



Datum dcr 
Verbffentlichung 



Mitglied(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
Verbffentlichung 



US 4256828 A 



17-03-81 



.AU . 
AU 
BE 
BR 
CA 
CH 
DE 
FR 
GB 
JP 



. 497066 B 
1735976 A 

845746 
7605796 
1114089 

630655 
2639395 
2322897 
1565671 
1266325 



JP 52030899 



A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
C 
A 



JP 59042688 B 



SE 
US 



427277 
4318766 



23-11-78 

09- 03-78 " 
01-03-77 

16- 08-77 
08-12-81 
30-06-82 

10- 03-77 
01-04-77 
23-04-80 
27-05-85 

08- 03-77 

17- 10-84 
21-03-83 

09- 03-82 



EP 0605361 A 


• 06-07-94 


AT 151085 T 


15-04-97 




AU 658780 B 


27-04-95 






AU 5252493 A 


30-06-94 






CA 2111718 A 


22-06-94 






DE 59306034 D 


07-05-97 






JP 6228413 A 


16^08-94 






US 5476748 A 


19-12-95 


EP 0221559 A 


13-05-87 


JP 1708885 C 


11-11-92 




JP 3077210 B 


09-12,-91 






JP 62143922 A 


27-06-87 






US 4892894 A 


09-Ol-;90 



FormbUtt PCT;iSA/210 < Anhwi PitentfamiheKJuli IW2) 
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